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3価リン化合物の二面的な反応性。一電子供与性と求核性。
(帝塚山短大)辻本宗一・安井伸郎
1 )緒言
3価リン化合物l，Pは良好な求核剤(二電子供与剤)であり、求電子中心を発熱的に求核攻撃して安定な
ホスホニウムイオンを生じる(スキーム l、patha)。このような反応性を利用して、古くからさまざまな有
益な有機合成反応が開発されている [1]。たとえば、 Wittig反応ではその前段階であるイリド生成段階にお
いて Z3Pは求電子的な炭素原子を攻撃する。また、エステル合成法の代表として知られる Mitsunobu反応で
はその第一段階はZlのアゾ基窒素原子への求核攻撃である。
一方、 Z3Pは陽極酸化 [2]あるいはγ線照射 [3]などの物理的手段によって容易に一電子を放出し、対応
するラジカルカチオン Z3P・+を生じることが認められてきた。さらに筆者らは、 l，P・+は化学的手段によっ
ても生成することを見いだした [4-7]。すなわち、筆者らは種々のタイプの3価リン化合物 Z3Pとさまざま
な電子欠損型化合物との反応を試み、 Z3Pがジアゾ、ニウム塩 [5]、メチルピオロゲン [6]など、のオニウム塩
や光励起状態にあるアクリジニウム塩 [7]に対して一電子移動 (single-electron回nsfer= SET)を起こし自ら
は対応するラジカルカチオンZl・+になることを明らかにした(スキー ム l、pa由b)。
以上のように、 3価リン化合物l，Pは求
核性と一電子供与性というこ面的な反応性
を有する化学種であることが明らかlこなっ
てきた。ここで次の疑問は、このようなZ3P
の二面的な反応性を区別する因子は何か、
ということである。この疑問に対する解答
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を得るため筆者らはさまざまな研究を行ってきたが、特筆すべきものとして、l，Pがルテニウム(I)錯体との
光反応において求核性と一電子供与性の二つの反応性を同時に発揮するとしづ事実を見出した [8]。さらに
筆者らは、 3価リン化合物 Z，Pの立体構造と酸化電位の関係を検討し、リン原子に隣接するα酸素原子の孤
立電子対軌道の配向がZ3Pの一電子供与性の決定に重要な役割を演じていることを明らかにした [9]。
本稿では、上記二つの研究の概略を紹介するO なお、ここで、扱った3価リン化合物 Z，Pは、非環状化合物
la-kおよび環状化合物2a.b、3a.b、4a.bである。構造式をChart1に示す。
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2) 3価リン化合物とルテニウム(11)錯体との光反応 [8]
ルテニウム(1)錯体は光励起されたとき、求核剤によって求核攻撃を受け、一方、一電子供与剤によってー
電子供与を受ける。したがって、 Z3Pとルテニウム(I)錯体の光反応を行いその生成物を分析することにより、
Z，pがこの系において求核剤として働くのか、一電子供与剤として働くのか、あるいは両反応が競争的に起
こるのか、を知ることができる。筆者らは、ルテニウム(I)錯体として代表的なトリス・2，2'-ビピリジルルテ
ニウム(I)クロリド [RuI(bPY)3t・2C1(Ru2+)を選び、種々のタイプの3価リン化合物 Z3Pとの光反応を試み
た。
2-1)生成物分析
ルテニウム(I)錯体Ru2+ と大過剰の3価リン化合物la-j
を含むメタノール溶液に、アルゴン雰囲気下 200Cでキセ
ノンランプからの可視光 (>360nm)を照射したとき、 Ru2+
の吸収極大 450nmの吸収が徐々に減少しそれに伴って制
500nmの吸収が増加するのが認められた。 トリフエニル言
ホスフィン(lb)の反応とトリメチルホスファイト(lh)の反
応で観察された UV-visスベクトル変化を、それぞれ図 1
のaとbに示す。増加する 500nmの吸収はRu2+ のー 電子
還元体 Ru+に特徴的なものであり、 Ru2+が Ru+に還元
されていることが分かる。この還元は、 1から Ru2+の光
励起状態 (Ru2+*)への一電子移動 (SET)によるものと
考えるのが妥当であろう。また、図1のスベクトノレ変化に
は等吸収点が見られない。このようなスベクトル変化は反
応が多段階過程で起こる場合に特徴的なものであるが、上
0.2 
。
記の SETは明山一段階反応であ阿川反応i
条件下において SETのほかに多段階で進行する反応が競 0.1 
争していることが示唆される。
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次に、同濃度の1とRu2+を上記の光反応条件下で5'" 7 
時間反応させたのち、反応混合物をガスクロマトグラフ
(GC)およびガスクロマトグラフ質量分析装置 (GCMS)
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で分析した。その結果、 1吋からの酸化生成物5吋が2，2'-
図1 Ru2+ とlbおよび lhとの光反応におけ
ピピリジン (bpy)とともに検出された。生成物5の収率、
および原料1の消費率を表 1に示す。ここで、 5が生成し
るUV・visスベクトル変化。
たということは、上で述べた 1から Ru2+*へのー電子移動 (SET)の証拠である。すなわち、スキーム2に
示すように、 SETによって 1からラジカルカチオン 1・+が生じ、これがただちに溶媒メタノー ノレとイオン
反応を起こしてホスホラニルラジカル1・-OMeが生成する。そしてこのホスホラニルラジカルがさらに一電
子酸化を受けホスホニウムイオン 1ヘOMeとなったのち、生成物5へと分解したものと考えられる。 3価リ
ン化合物のラジカルカチオンZ，P・+がアルコー ルなどの求核的な溶媒中で発生したとき、スキー ム2のよう
な経路に従って最終的に5価オキソ化合物になることはよく知られている [4-7]0
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表1. 3価リン化合物 1とルテニウム(I)錯体 (Ru2+)との光反応a)
時間 1の消費率 収率 /%b)
1/ h / %b) 5 Ru-P c) bpyd) 
la 5 14.6 13.3 1.3 0 
lb 5 25.7 13.5 12.2 (lIY) 0 
lc 5 75.5 14.0 61.5 。
ld 5 44.5 12.1 32.4 13.9 
le 5 47.1 30.1 17.0 (l4l) 18.2 
lf 5 56.0 6.3 49.7 7.5 
Ig 5 84.2 14.0 70.2 11.7 
lh 7 51.5 4.7 46.8 6.1 
1i 7 59.8 8.7 51.1 10.1 
1j 7 57.6 10.3 47.3 8.8 
a)キセノンランプ (>360nm)、メタノー ル中、 200C、アルゴン雰囲気下。 b)用いた1に基づく百分率。
c) (Ru-Pの収率)= (1の消費率)一 (5の収率)と仮定。 d)2，2'・ビピリジンの収率。 e)単離収率。
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表1で5の収率は 1の消費率より低く、 1のある部分が GC分析で検出できない不揮発性の生成物に変換
されていることが分かる。すなわち、この光反応条件下では1の消費はSETのみによるのではなく、 1が分
子量の大きな物質に変換される別の反応が競争している。このことは、上の UV-visスベクトル変化の観測
とも合致する。そこで、 トリフェニルホスフィン(lb)の光反応とエチノレジフェニルホスフィナイト(le)の光反
応において、不揮発性生成物を種々の溶媒への溶解度の差などを利用して単離し IHN乱仮分析およびUV-vis
スベクトル分析で、同定した。その結果、生成物の一つは [Rul(bYP)2(PZ3)CW (Ru-P-b; P~ = Ph3P、Ru-P-e;陀3
= Phz(OEt)P)としづ構造を持つものであることがわかった。この生成物は、 Ru2+内の二座配位子、ピピリ
ジン (bpy)の一つがPZ3(= 1)とCl-によって置き換えられたものであり、光照射下で1による Ru2+の配
位子交換反応が起こっていることを示している。実際、表1に示されているとおり、 ld-jの反応においてRu2+
から追い出された bpyが検出されている。 bpyの収率は理論的には Ru-P-bと同じでなくてはならないが、
実際はすべての場合で低く、また la-cの反応で、はまったく検出されていなし1。これは、 GC分析の前処理と
して行ったシリカゲ、/レ処理の過程で、失われた結果で、あろう。
こうして配位子交換によって生じる錯体 Ru-Pの収率は、 1の消費率と 5の収率の差と仮定することがで
き、その数値を表lの第5列に示した。実際、 lbの光反応と leの光反応で得られた錯体 Ru-Pの鞘鰍率
(表 1 第 5~lj、カッコ内の数字)は、この数値とほぼ一致した。したがって、上の仮定が妥当であることが
分かる。
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以上のように、光反応条件下、 1は光励起状態にあるルテニウム(I)錯体Ru2+*に対し一電子移動 (SET)
と配位子交換の二つの反応を競争的に起こすことが明らかになった。前者は 1のー電子供与性に由来するも
のであり後者は求核性に由来するものであるQ この光反応をまとめると、スキーム3のようになる。
スキー ム 3
SET 
Z3Pこo+ Ru(l)(bpYb + 
5 Ru+ 
Z3P + Ru2+事
バ
Ru(lI)(bpYh 2+ 
Ru2+ 
配位子交換
Ru( 1)(bPyl2(Z3P)CI+ 
Ru-P 
2-2)速度論
3価リン化合物が起こす一電子移動反応と配位子交換反応の反応性は、これらの反応の速度定数で定量的
に評価できる。ここでは、 1とRu2+の光反応における速度論の結果について述べる。
1が大過剰存在する擬1次反応条件下、 200C、アノレゴ、ン雰囲気下で、 キセノンランプの >360nmの多波長
光、または干渉フィルターを用いて 450nmの単色光を照射した。 Ru2+濃度の対数を時間に対してプロット
して直線を得、その傾きから擬1次反応速度定数九sを求めた。そして、k喝の1の濃度への依存性から Ru2+の
減少は式(1)の速度式を得た。
-d[Ru2+]/dt = (九p[l]+が伽)[Ru2+] 、 、 』 ?， ? ，? ??， ? ?
ここで、 It伽の値は la-jそれぞ、れの反応について同一であり、かつ 1の相生しない場合において独立に測定
した Ru2十の分解速度定数に一致することからこの速度式の正当性は明らかである。この式に従って得られ
た九pを表2にまとめた。
これまでに見たように、この光反応条件下では一電子移動 (SET)と配位子交換が競争的に起こる。これ
ら両反応の速度定数をそれぞれ九およびιとする。またスキー ム2で分かるとおり、 SET過程では l分子
の1が消費される聞に2分子の Ru2+が消費される。このことを考慮し、さらに励起状態ルテニウム(1)錯体
Ru2+*の基底状態 Ru2+への失活、 Ru+から 1・+への基底状態での逆電子移動などこの光反応条件下で起こ
り得るすべての素過程を考えに入れ、かつ、想定されるいくつかの中間体について定常状態近似を施して速
度式を解くと、最終的にこの光反応に対する理論式として速度式(2)が得られる。
-d[Ru2+]/dt = (2.3 Eゆ'んてJ){(2ι+k)()[l] + Jtl伽}[Ru2+] (2) 
ここで、の'は光を吸収した Ru2+が励起状態 Ru2+*になる過程の効率、 Eは入射光波長における Ru2+のモ
ル吸光係数 (M-'cm-')、んは入射光の強度 (einstein'S-')、t0はRu2+*の発光の寿命 (s)、lは反応容器の厚さ (cm)
である。式(1)と式(2)を比較して式(3)が得られる。
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k岬 =α(2ke十九) (3) 
α=2.3 Eゆ，10τ。l
SETの生成物5と配位子交換の生成物Ru-Pの収率の比は、両反応の速度定数の比 (2ι:kx)に等しいと考
えられる。したがって、利3)をもとにして、この収率から実験的に求めた仏の値を αkeとakxに按分する
ことができる。一方、この実験における 450nmの単色光の入射光強度んを、オキザラト鉄(II)錯体を化学光
量計として用いて測定しん=7.04x 1ゲeinstein'S-Iを得た。また、この実験では1=lcmであり、 45伽mにお
ける Ru2+のモル吸光係数は E450= 14，∞OM-1cm-1である。さらに、この系においてφ'=1[10]およびr0= 6.50 
x 10・7s[1]が仮定できる。以上の値より 450nmの単色光照射下でのaの値として、 α=1.5 x 10・7を得た。こ
の値と、上で求めた ake、 α~kx の値から速度定数の絶対値 ι、 ι を求めた。多波長光照射下においても速度論
を行ったが、この条件下ではん値の測定が困難であり、定数〆の値を決めることができない。そこで、 lb
および ldの反応について単色光照射下と多波長光照射下の両方の条件下で、速度論を行い、両条件下で決定
した見かけの速度定数を比較し、上で求めたaの値からα'を計算した。 lbとldのそれぞれで求めたα'の
値はほぼ一致した。多波長光照射下で、速度論を行った他の化合物に関しては、この α'値を用いて速度定数
の絶対値を計算した。
以上の速度論的取り扱いにより、おのおのの化合物についてSETと配位子交換の速度定数 (ιおよびι)
が定まった。値を表2に示す。これらの定数を比較吟味することにより、両反応の反応性を定量的に検討す
ることができる。次の節ではまず、 SET反応に関する考察を行う。
表2. 1とRu2+の光反応における SETと配位子交換の速度定数
k叫 a) k巴 ι E1f2 b) L1G。め
/X IOM-1s-1 / x 104 M-1s-1 / X 105 M-1s-1 /yc) /kJ mole-1 
la 5.15 10.6 0.233 0.79 42.5 
lb 7.95 (0.570)。 9.47 1.91 0.91 54.0 
lc 27.8 7.43 12.4 1.07 69.5 
ld 11.6 (0.850) e) 7.16 4.28 1.21 83.0 
le 4.75 6.89 0.866 1.17 79.1 
1f 18.3 4.67 8.21 1.49 110.0 
19 14.2 5.35 5.98 1.47 108.1 
lb 18.0 3.72 8.31 1.81 140.9 
li 9.95 3.28 4.31 1.87 146.7 
勾 8.90 3.61 3.70 1.83 142.8 
的多波長光照射下における測定値。 b)サイクリックボルタンメトリーで求めた Epoxから式(5)に基づい
て計算。 c) vsAgjAピ。 d) E If2(Ru2+牢)= 0.35として式(4)に基づいて計算。 e)カッコ内の数値は450nm
の単色光照射下での測定値を示す。
2-3) SET過程のエネルギー論
外圏型のー電子移動(SET)過程の速度論に関しては、これまで数多くの研究例があり、Marcus理論 [12]や
Re加1・Weller理論 [13]などの理論が確立されている。これらの理論は、 SETの前後の自由エネルギー変化4
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G。から SET速度を予測するものである。ここでは、 1から RU2HへのSETの速度が.1Goに対してどのよう
な依存性を示すのか、そしてその依存性は上の理論に合致するのか、という点について検討する。
SET反応の自由エネルギー 変化.1G。は、 Fをファラデ一定数(=96，500 Jmol-ty-t)として電子受容体と電
子供与体の標準酸化還元電位E。の差に結びつけられる。さらにE。の差は半波電位ElI2の差で近似できる(式
(4)。
.1Go = F(Eo(ox) -Eo(red))今 F(Et々(ox)-ElI2(red) (4) 
ここで Etliox)とElIred)は実験的に直接、測定が可能である。また、サイクリックポ、ルタンメトリー法で
求められるピーク酸化電位 Epoxは、その陽極酸化が可逆であれば半波電位 Et々 との聞に式 (5)の関係が成
り立つ。
Et々(ox)= EpoX -0.03 (5) 
サイクリックボルタンメトリー測定において 1吋の陽極酸化はほぼ可逆過程で起こることが認められたので、
そのピーク酸化電位 Epoxから式 (5)に従って、 la-jの半波電位 EI2(I)を求めた。値は表2に示しである通
りである。一方、 Ru2+*の半波電位は0.35YvsAgJAピであると報告されている [14]。これらの値をもとに、
式(めから 1吋のおのおのの反応における自由エネルギー変化.1G。を算出した。結果を、表2にあわせて示
した。
図2は、表2に掲げた SETの速度定数の対数logkeを.1G。に対してプロットしたものである。両者の間に
は優れた直線関係が成り立っていることがわかる。そして注目すべきことに、立体的に混み合った化合物(例
えば la)においても立体障害による速度の減少は見られない。すなわち、 1から Ru2+* への SETは1の酸
化電位のみによって支配されている。この事実は、この SETの遷移状態において 1とRu2+* がある程度離
れていることを示しており、外圏型のSETに合致しているように見える。ところが図3のように、このプロ
ットを Marcus理論および Rehm-Weller理論の予測する理論線と重ねてみると、測定点はどちらの理論線か
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図2.1から Ru2+事へのSETにおける
logke -δGoプロット。
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図3Z3Pから Ru2+本へのSET(・)およびFe(II)錯体への
SET (口)における logke-.100関係の理論線との比較。
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らも大きくはずれていることがわかる。これらの理論線からのズレは、電子供与体と電子受容体が強い錯体
を形成しその中で電子が移動するという内圏型のSETにおいて予期されるものである。すなわち、ここで観
測された速度論的挙動は 1から Ru2+牢への SETの機構が外圏型か内圏型かという点に関して一見矛盾した
情報を与えている。しかしこれは矛盾ではなく、この観測に基づいて以下のような議論が可能である。
SETが起こるためには、まず電子供与体と電子受容体が出会う必要がある。この出会いの状態として通常、
両反応物がゆるく相互作用した会合錯体と呼ばれる錯体が仮定され外圏型SETにおいてはこの錯体の中で
電子移動が起こるとされる [13]0図3のRehm-Wellerの理論線は、この仮定から出発して導かれたものであ
る。実際、多くの系でSETの速度論的挙動がRehm-Weller理論に適合することが認められ、このような場合
にはこれらの SETは会合錯体を形成して起こる外圏型であると結論づけられている [14]0ところが同様に
会合錯体の中で電子移動が起こる場合でも、この電子移動で生じる化学種が発熱的かっ不可逆的な化学反応
で速やかに消失するならば、 SET速度はRehm-Weller理論の予測より速い (Iogke-LlGoプロットで上にはず
れる)ことがSchusterによって示された [15]。筆者らは、 3価リン化合物Z3Pから種々の電子受容体へのSET
を速度論的に解析し、 ~P からの SET 速度は Rehm-Weller理論の予測より速いこと、そして Schusterのモデ
ルに合致することを見いだした [16]0 その一例として、エタノール存在下、 ~P から鉄(Ill)錯体への SET で
観測された結果を図 3 にあわせて示した。この観測から筆者らは、 ~P から生じるラジカルカチオン ~P.+ は
カチオンとしての高い反応性を有しエタノールなどの求核剤と極めて速やかにイオン反応を起こす化学種で
あると結論づけた。以上の議論に基づけば、 1から Ru2+*への SEfで見られた速度論的挙動(その速度が
Rehm-Weller理論の予測よりはるかに大きいこと)はこの SETが内圏型であることの結果ではなく、外圏型
SETによって 1から生じたラジカルカチオン 1・+が溶媒メタノールと極めて速やかにイオン反応を起こす
ことの現れであると考えられる。
Schusterのモデルによると、(LlGoが正の領域での)10gke -LlGoプロットの傾きはーα/(2.3Rη (Rは気
体定数、 Tは絶対温度)で表される。ここで、 αはOから lの聞の値をとる定数で、遷移状態の位置を表す
尺度と見なすことができる [17]。つまり、 α が小さいほど遷移状態は早い。図3から、 1(= Z3P)から
Ru2+*へのSETで α=0.03、鉄(II)錯体へのSETで α=0.32 ，. 0.44と計算される。したがって、前者
の反応、 1から Ru2+牢への SETは遷移状態を非常に早く迎えるということがわかる。これまでいくつかの
電子供与体-受容体の組み合わせにおいて、そのSETの速度論がSch凶 erのモデノレに従うことが報告されて
いる [18・22]。これらの報文中には α値は提示されていないが、示されているデータを用いて α値を計算
することができる。このようにして求めた α値は0.2から 0.5程度の大きさであり、 1から Ru2+*へのSET
での α値が 0.03という非常に小さい値をとることは極めて特異なものである。すなわち、この反応の遷移
状態は特異的に早いということに注目したい。
α{直の比較から、以下のような、より詳細な議論が可能かもしれない。 ~P は電子受容体と会合錯体を作
りその中で SET.を起こすが、この過程で生じる ~P ・+が電子受容体との束縛を離れフリーラジカルとして
振る舞うと仮定しよう。この場合 α 値は、アルコールなどの求核剤の ~P.+ への求核攻撃の速度のみに
依存することになり、電子受容体に関係なく常に一定となるはずである。しかし、ここで見たように Z3Pか
ら鉄(III)錯体への SET と Ru2+* への SET では α の値が異なる。このことは、 ~P からの SET が受容体と
の何らかの相互作用を持ちながら進行していることを示しており、この意味で ~P からの SET はいくぶん
[内圏型Jの性格を帯びているといえる。
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2-4)配位子交換
次に、表2のkxの値を比較して配位子交換に関して考察する。配位子交換の機構は、 asociative機構と
disociative機構の2つに類別される。これらはそれぞれ、炭素原子上で起こる求核置換反応での SN2機構と
SNl機構に対応している。すなわち、前者は求核剤と金属錯体それぞ、れについて 1分子の2分子反応であり、
後者は求核剤が反応の律速段階に関与しなしリ分子反応である。 1とRu2+の光反応では、速度論より反応
次数は 1とRu2+*のそれぞれについて1次の2次であることがわかった。このことは、この配位子交換が
asociative機構で進行していることを示している。この機構に従えば、遷移状態で3価リン化合物 1のリン
原子と金属錯体Ru2+の中心金属イオン(ノレテニウム(I);Ru2+) との聞にいくぶんかの結合が生成しているこ
とになる。したがって、 1がかさ高いほど、また中心金属イオン(ここでは Ru2+)に対する親和性が低いほ
ど反応は遅くなるはずである。つまりこの配位子交換は、 1の立体的かさ高さ、および電子的寄与による金
属イオンへの親和性というこつの因子に支配されると考えられる。そこで、この反応の速度を二パラメータ
一直線相関分析 (d凶 1par加leterlinear corelation analysis)の手法で解析した。 3価リン化合物のかさ高さを
表すパラメーターとしてはTolmanのcomangle 8が、また遷移金属イオンに対する親和性の尺度としてはv
値がよく知られている [23]。ここでもこれらのパラメーターを採用し、式(6)においてαと8を変数として
直線回帰を試みた。その結果、相関係数 r=0.89の直線相関が得られた(図4)。
10仇=α8+ s v (6) 
この相関じたいはそれほど優れたものとはいえないが、
パラメータ-8とvはそれぞれ単独では 10gkxに対し
てより{品、相関性しか持たないということを強調すべ
きであろう。すなわちこの角執庁の結果は、1とRu2+本の
間で起こる配位子交換が1に固有の二つの独立した因
子から影響を受けていることを示しており、したがっ
て、この反応が asociative機構で進行していると結論
づけることができる。
2-5) ー 電子供与性と求核性の区別
道
彦
5.0 
- 4.0 
3.0 
1e • 
α9 + sv (α/s = 0.645)， arbitrary scale 
図4. log.(;対α9+ svプロット。
これまでに見たように、 3価リン化合物 1のー電子供与性はその酸化電位に依存し、一方、求核性はOで
表される立体的かさ高さと vで表される電子的要因とに支配されている。明らかに、これらのパラメーター
は互いに独立したものである。すなわち、 3価リン化合物のー電子供与性と求核性は互いに独立した事象で
あるといえる。 SETが起こるためには 1とRu2+*の聞に会合錯体が生成する必要があり、一方、配位子交
換はこのような錯体を経ることなく協奏的な asociative機構で進行する。これら両過程の活'性化エネルギー
の差によって両反応が区別される。そして、両過程の活性化エネルギーは、上で見たような独立した要因に
よって別々に決定される。
以上見てきたように、 3価リン化合物のー電子供与性と求核性の区別に寄与する要因として立体的なもの
と電子的なものが重要である。ところで、 3価リン化合物からの SETはリン原子上の Sp3混成軌道から一電
子が失われる過程である。このようにー電子を失うことによって不対電子が生成するが、これは依然として
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この Sp3混成軌道上にあり、この過程で軌道の再混成は起こらない。一方、 Z3Pの求核反応は、この Sp3軌道
がp軌道に変化しながら RU2Hの求電子中心を攻撃する過程である。このように、これら両過程の聞には軌
道の再混成の有無という際だ、った違いがある。したがって、これら両過程の起こり易さを理解するためには、
軌道の再混成エネルギーのことも考慮に入れる必要があるであろう。
3) 3価リン化合物からのSETに及ぼす立体電子効果 [9]
3価リン化合物の求核性および塩基性(これらの性質は「二電子供与性Jと見なすこともできる)は、リ
ン原子に隣接した酸素原子 (α-酸素)の影響を受ける。このようなα.酸素の影響は、 C-P間σ結合を介し
たいわゆる through-bondなもののほか、空間を通じてのthrough-spaceなものがある。後者は「立体電子効果j
と呼ばれ、実験的および理論的な立場から広く研究されてきた [25-27]。そして、 3価リン化合物の求核性
や塩基性の大きさはα・酸素の孤立電子対軌道の配向に依存するということが明らかにされている。それで
は、 3価リン化合物のー 電子供与'性の大小はα・酸素からどのような立体電子効果を受けるのであろうか、
あるいは全く効果を受けないのであろうか。この点を明らかにするため筆者らは、非環状3価リン化合物
lb，d-kおよび環状化合物2a-c，3a-c， 4a， bそれぞれについてその立体配座と一電子供与能の関係を吟味した。
ここでは、こうして実験的に得られた知見を踏まえ、 3価リン化合物のー電子供与性に及ぼす αー 酸素の立
体電子効果の起源について理論的な考察を試みる。なお、この研究は、有機化合物の一電子供与性を「立体
電子効果jという概念で論じた最初の例である。
3-1)サイクリックボ/レタンメトリー
3価リン化合物のー電子供与能は、その化合物の酸化電位で評価できる。そこで、 3価リン化合物 1-3
のピーク酸化電位 Epoxをサイクリックボルタンメトリー (CV)法で決定した。 4・位に te件ブチル基を持つ
6員環化合物4では、 cis-異性体と trans-異性体の両方のEfを以下のような方法で決定した。ホスファイト
仰はスキーム4に示すように環状 P-CI化合物とメタノールの縮合によって得ることができる。この合成法
では、合成直後は速度論的支配 (kineticcontrol)によって的m・異性体が主に生成しこれが徐々に熱力学的
により安定なcis・異性体へと異性化することが知られている(スキーム5)[28]0 4aの場合においても、こ
〈トCI +協OH +Et3N 〈 NOMe
スキー ム 5
千LS:;?¥z一 がβ22P
tram.ト4 cis・4
のような的問-cis異性化を IHN恥1RおよびGC分析によって確認、した。一方、仰の合成直後のCV測定で
は、 EpOX=2.18 V (vs Ag/Aピ)という値が得られたが数日後の測定ではこの酸化波が見られなくなった。この
ことは、この段階での仰の Epmが我々の測定装置の限界値 (2.50V)を越えていることを意味している。し
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たがって、仰の異性化を考慮して、 Ep吋trans・4a)= 2.18 V、Ep吋cis'-4a)> 2却 Vであると結論できる。一方、
ホスホナイト 4bの合成法はスキーム6の通りであるが、この合成法では初めから cis-異性体が主生成物とし
て得られ、異性化は起こらない [28]。実際、合成直後の CV測定と数日後の測定において得られたボルタモ
グラムは同じであり、1.48Vに酸化波がショルダーとしてのみ観測された。このことは、この小さな酸化波
は4bの異性体混合物中のmmor成分で、あるかG間・4bに由来するものであり major成分である cis-4bのEpox{直
は装置の測定限界以上 (>2.50V)であると考えて理解できる。
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スキー ム 6
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図5. Ep
oX のZ♂に対するプロット。
らの化合物は、置換基の電子効果から予期されるよりも一
電子酸化されにくい(-電子放出しにくしウことを意味し
ている。
ここで、 3価リン化合物 1-3の立体配座について考え
てみる。すなわち、リン原子の孤立電子対軌道 (Lp軌道)
と隣接α酸素原子の孤立電子対軌道 (pz軌道)の空間配置
はどのようになっているのであろうか。 4位にtert-ブチノレ
基を持つ6員環環状化合物 4では、 tert-ブチル基はそのか
さ高さのため何回torial位をとる傾向が非常に強い [28]0
したがって、 trans-および cis-4の立体配座はそれぞれ
Chart 2の構造I、1に示されている形に固定される。す
なわち、介。附4ではリンのLp軌道と酸素のpz軌道はほぼ
重なるのに対し、 cis・4ではこれらの軌道はねじれている。
また、 5員環環状化合物3でも、これらの軌道がねじれて
いることが分かるにhart2; m)。ここで、リンの Lp軌
道と酸素のpz軌道が重なっている化合物、すなわちケ'ans・
4は図5の直線上に乗っているのに対し、これらの軌道が
ねじれている化合物、すなわち cis・4および、3は直線から
上にはずれていることに注目したい。さらに、非環状化合
物1はリン上置換基は自由に回転できるので、一電子放出
に際しこれらの軌道が重なる配座を自由にとることができ
(R = H， Buう
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1 
??
Chart2 
るであろう。以上の考察から、リン原子の Lp軌道からのー電子放出は、この軌道の、隣接酸素の pz軌道と
の重なりが大きいものほど促進されるのではなし、かと推定される。
この推定を検証するものとして、 4位lこtert・ブ、チル基のない6員環化合物 2bの CV測定において次のよ
うな事実が見つかった。すなわち、 2bは室温では1J8Vに酸化波を示すが、測定温度を下げるにつれ次第
にこのピークの強度は減少し-300Cで完全に見えなくなった。 2bのような6員環化合物はスキーム7に示
すとおり、リン原子周りの反転によって椅子型-椅子型の熱的平衡にあるが、この平衡は熱的により安定な
異性体1側(右側)に偏っている [31]。しかし、室温ではこの平衡は十分に速いので [32]、CV測定の時間
尺度内で異性体1(左側)が十分に存在し、 Iからの一電子放出による酸化波が観測される。 Iの構造はか側4
の構造と類似であり、このときの化合物2bのEp叫がtrans-4のそれとほぼ同じで、あったことは上述の推定と
一致する。一方、低温ではこの平衡は遅いため、 CV測定の時間尺度内において一電子放出は Hから起こら
ざるを得ない。 1のEp仰はcis-4との構造上の類似性から2.50V以上になることが予想されるが、実際、我々
の測定装置では低温において酸化波は観測されなかった。
スキー ム 7
P27;?¥2 
? ?-
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以上のことをさらに定量的に考察するため、このねじれの角度、すなわち pz-O-P-Lp二面角0を理論計算
によって評価することを試みた。すなわち、 Chart2のI、1、IIでZ=OMeおよびZ=Meのものをモデ
ル化合物とし、 abinitio計算によりその最適化構造を求めた。そのときのOは、それぞれ表3に示すように
見積もることができた。ここで、 Iは仰ns-4a，bに、 Hはcか-4a，bに、 IIは5員環化合物3に対応している
ことを想起してもらいたい。それぞれ I、H、皿に対応する化合物について、この表の値と図5の直線から
のズレを見比べてみると、 p[O-P-Lp二面角 0が大きいものほど、すなわち二つの軌道がねじれているもの
ほど一電子酸化されにくくなっていることは明らかであり、上の推定が正しかったことが分かる。
3価リン化合物
6員環(配座異性体U
6員環(配座異性体1)
5員環 (11)
a) ab initio計算で最適化された構造における二面角。
。の符号については、 Cha同2のニュー マン投影式を参照のこと。
環状3価リン化合物のpz-O-P・.Lp二面角。
Pz-O-P・.Lpe /deιa) 
Z=OMe Z=Me 
-16 
78 
-14 
82 
表3.
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以上のように、リン原子の Lp軌道と隣接酸素原子の pz軌道の重なりがこの化合物からのー電子放出に重
要な役割を演じていることが明らかになった。それでは、これはどのような理由によるのであろうか。ある
化合物からー電子が放出されるのは、その過程によって最終的にあるエネルギーを獲得するからで、ある。そ
れ故、一電子放出によって獲得するエネルギー が大きし、ほど、電子は飛び出しやすい。換言すれば、電子が高
いエネルギー状態にあるものほど、一電子放出しやすいということになる。この点を理論的に検証するため
筆者らは、モデ、ル化合物H2P-OH(6)についてabinitio分子軌道計算を行い、 pz-O-P-Lp二面角0と最高被占
分子軌道 (HOMO)エネルギーの高さとの関係を調べた。結果は図6に示されているとおりである。明ら
かに、問題としているこつの孤立電子対軌道の重なりが大きいものほど HOMOエネノレギー が高い。すなわ
6 
.9.7 
-9.8 
-10.0 
-10.2 
-9.9 
-10.1 
〉 ? ?
??
??
???
90 45 。-45 -90 -10.3 
二面角。Ideg.
6のHOMOエネルギー の、二面角 pz-O-P-Lp(めへの依存性図6.
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ち、ここで予想したとおり、 HOMOエネルギーが高い配座をとる化合物ほど、一電子を放出しやすいとい
うことが分かった。さらに図6を詳しく見てみると、 HOMOエネルギーが最高になるのは、孤立電子対軌
道が完全に重なっているとき (e=00) ではなく、わずかに (e=':-100) ずれているときである。また、
最低になるのは0が900より少し小さいときである。これら0の数値はそれぞれ、配座異性体 Iおよび 1
の最適化構造における両軌道の重なりの程度と符合している(表3)。このように、実験的に観測された事
実、すなわちリン原子Lp軌道と酸素原子pz軌道の重なりとその化合物の一電子放出能との関係が、理論に
よって完全に再現されていることを強調しておきたい。
なお最後に付言するならば、ここで明らかになった3価リン化合物のー電子供与能についての立体電子効
果は、この化合物の二電子供与能、すなわち求核性や塩基性についての立体電子効果と同じ傾向を示してい
る[25-27]。すなわち、 3価リン化合物が本源的に有している一電子供与性と求核性というこつの性質は、
αヘテロ原子から電子的には同様の制御を受けており、どちらの性質が発揮されるかはこれらリン化合物が
どのような基質と反応するのかということに大きく依存しているものと想像される。もちろん、 3価リン化
合物の立体的なかさ高さがその求核性を限害することは、前節に述べたとおりである。
4)結語
以上、 3価リン化合物の有するこ面的な反応性一一電子供与性と求核性ーの区別に関して二つの研究
について紹介した。緒言でも述べたように、 3価リン化合物の高い求核性を利用して数々の有機合成反応が
開発されている。一方近年、 3価リン化合物のー電子供与性を利用した有機合成反応の開発にも注目が集ま
っている。例えば、ある3価リン化合物が一電子放出して生じるラジカルカチオンが生物学的に重要な物質
である環状AMP類縁体の合成に有効であることが報告されてし、る [3]0このように3価リン化合物の有す
る二つの反応性は、それぞれが有機合成反応にとって利用可能で、ある。したがって、目的とする有機合成反
応における3価リン化合物の選択という点において、筆者らの研究成果が有益なものになり得ることを信じ
るものである。
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